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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Flammschutzmittel fur Epoxidharze und daraus hergestellte Erzeugnisse sowie fur Zusam- 
mensetzungen, die Epoxidverbindungen enthalten. Weiterhin betrifft die Erfindung neue Verbindungen und Zusam- 

5 mensetzungen, die fur den genannten Einsatzzweck geeignet sind, sowie ein Verfahren zur Herstellung der Zusam- 
mensetzungen. SchlieBlich betrifft die Erfindung flammfeste Epoxidharze und deren Verwendung. 

Epoxidharze bzw. Epoxidharzsysteme werden heutzutage in den unterschiedlichsten Anwendungsbereichen ein- 
gesetzt, da sie Ober ein breites, individuell anpaBbares Eigenschaftsspektrum verfOgen, und nach der Aushartung sehr 
gute mechanische und chemische Kennwerte aufweisen. So werden Epoxidharzsysteme in Lacken und Beschichtun- 

10 gen, in Verklebungen der unterschiedlichsten Material ien, in Form-und VerguBmassen, zur Herstellung von Verbund- 
werkstoffen (und deren Vbrstuf e, den Prepregs) sowie vielen weiteren Gebieten eingesetzt. 

Bei einer Reihe dieser Anwendungen wird eine Schwerbrennbarkeit bzw eine sogenannte flammhemmende oder 
Flammschutzausrustung gefordert. Dies ist besonders bei Einsatzgebieten wie Verbundwerkstoffen (Composites) fur 
den Flugzeugbau oder Leiterplatten und Bauteilen fur Elektronik- Anwendungen der Fall, wird jedoch auch oft bei Be- 

15 schichtungen, Verklebungen und Formmassen gefordert. 

Es hat daher nicht an Versuchen gemangelt, diese Forderung zu erfuilen. Eine Ubersicht Ober das breite Spektrum 
der Flammschutzausrustung von Epoxidharzsystemen gibt u.a. "Chemistry and Uses of Fire Retardants" von J.W. 
Lyons, erschienen 1 970 im Verlag Wiley & Sons, Inc. Dort wird der Einsatz von Aluminiumverbindungen, halogenierten 
Verbindungen, auch mit Antimonverbindungen als Synergisten, sowie die Verwendung von Phosphorverbindungen 

20 beschrieben. Eine Ubersicht Ober neuere Entwicklungen enthalt u.a. "Fire and Flame Retardant Polymers" von A. 
Yehaskel, Noyes Data Corp., New Jersey, USA, 1979 oder "International Plastics Flammability Handbook", 2. Auflage, 
erschienen 1 990 im Carl Hanser Verlag, MOnchen. 

Zur Anwendung kommen derzeit eine ganze Reihe verschiedener Flammschutzmittel wie etwa Aluminiumoxidhy- 
drate, basische Aluminiumcarbonate, Magnesiumhydroxide, diverse Borate und Phosphate, die den Epoxidharzsyste- 

25 men als nicht reaktives Additiv zugesetzt werden. Reaktive Systeme sind vor allem Halogenverbindungen, besonders 
bromierte Aromaten, die (oftmals unter Verwendung von Antimonverbindungen als Synergisten) vor oder wahrend der 
Aushartung chemisch in das dreidimensionale Netzwerkdes Epoxidsystems eingebunden werden. Durch die Verwen- 
dung von reaktiven Flammschutzkomponenten wird die Beeintrachtigung der Produkteigenschaften im Vergleich zu 
nicht reaktiven Additiven deutlich verringert. 

30 Die am haufigsten verwendeten Halogenverbindungen fOhren jedoch zu erheblichen Problemen bei der Entsor- 

gung von ausgeharteten Produkten aus Epoxidharzsystemen. AuBerdem konnen im Schwel- oder Brandfall toxikolo- 
gisch auBerordentlich bedenkliche Verbindungen entstehen. Dies fuhrte zur Entwicklung einer Reihe von Phosphor- 
verbindungen, welche reaktiv in die Epoxidharzmatrix eingebunden werden konnen. 

Die DE 26 52 007 A1 offenbart phosphorhaltige Epoxidharze, Verfahren zu ihrer Herstellung und irire Verwendung 

35 zur FlammfestausrOstung. Bei dem Herstellungsverfahren wird das Epoxidharz mit einem Phospholan umgesetzt. 

Die DE 43 08 184 A1 offenbart Epoxidharzmischungen zur Herstellung -von Prepregs und Verbundwerkstoffen, 
die ohne den Zusatz von externen Flammschutzmitteln schwer brennbare Formstoffe lief ern. Die Epoxidharzmischun- 
gen enthalten neben einem aromatischen Polyamin als Harter ein phosphormodifiziertes Epoxidharz, welches aus 
Struktureinheiten aufgebaut ist, die sich ableiten (a) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen 

40 pro Molekul und (b) von wenigstens einer Verbindung aus der Gruppe Phosphinsauren, Phosphonsauren, Pyrophos- 
phonsauren und Phosphonsaurehalbestern. Es wird naher.ausgefOhrt, daB es sich bei den Phosphinsauren urn Dial- 
kylphosphinsauren, vorzugsweise mit 1-6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Alky la ry I phosphinsauren oder Diarylphos- 
phinsauren handelt. Beispielhaft genannte Phosphinsauren sind Dimethylphosphinsaure, Methylethylphosphinsaure, 
Diethylphosphinsaure, Dipropylphosphinsaure, Ethylphenylphosphinsaure und Diphenylphosphinsaure. 

45 Auch die DE 43 08 187 A1 beschreibt Epoxidharzmischungen zur Herstellung von Prepregs und Verbundwerk- 

stoffen, die ohne den Zusatz von externen Flammschutzmitteln schwer brennbare Formstoffe liefem. Diese Epoxid- 
harzmischungen enthalten neben einem aromatischen Polyamin als Harter ein phosphormodifiziertes Epoxidharz, das 
aus Struktureinheiten aufgebaut ist, welche sich ableiten (a) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epo- 
xidgruppen pro Molekul und (b) von Phosphinsaure- und/oder Phosphonsaureanhydriden. 

50 in der DE 43 18 013 A1 sind fOnfwertige Phosphor-Verbindungen beschrieben, die als Zwischenprodukt oder 

Flammschutzadditiv eingesetzt werden konnen. Diese vorbekannten Verbindungen haben eine wesentlich andere 
Struktur als die erfindungsgemaBen Flammschutzmittel. 

Die DE 43 40 834 A1 betrifft phosphormodifizierte Epoxidharze, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung. Die Epoxidharze enthalten Struktureinheiten, die sich ableiten (a) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens 

55 zwei Epoxidgruppen pro MolekOI und (b) von Pyrophosphonsauren und/oder Phosphonsaurehalbestern. 

Die DT 26 46 218 A1 betrifft nicht Epoxidharze, sondern flammfeste Polyester. Als Flammschutzmittel werden 
insbesondere Derivate des 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxids (nachfolgend als DOP bezeichnet) 
verwendet. Die Flammschutzmittel werden hergesteilt, indem das DOR welches gegebenenfalls am Benzolkern sub- 
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stituiert ist, mil einer ungesattigten Verbindung mit einer esterbildenden funktionellen Gruppe umgesetzt wird, oder 
durch Veresterung mil einem Diol oder einer Carbonsaure gieichzeitig oder nach der vorstehend genannten Reaktion. 
Die ungesattigte Verbindung wird vorzugsweise aus Dicarbonsauren, wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Mesaconsaure, Citraconsaure, Glutaconsaure etc., oder ihren Anhydriden und Estem 

5 ausgewahlt. Besonders bevorzugt sind Itaconsaure oder niedere Alkylester oder das Anhydrid von Itaconsaure. 

Forderungen, die an eine zeitgemaGe FlammschutzausrOstung fur Epoxidharzsysteme gestellt werden, sind u.a. 
keine Verschlechterung der mechanischen und chemischen Eigenschaften wie z.B. Festigkeit, Modul, Thermoform- 
bestandigkeit, Bestandigkeit gegen Losungsmittel und aggressive Chemikaiien. Eine Verschlechterung der elektri- 
schen Eigenschaften ist jedoch genauso unerwOnscht. Auch eine Verminderung der Haftung von Klebstoffen oder der 

10 Haftung an Geweben bei der Prepreg- oder Composite-Herstellung ist grundsatzlich auszuschlieBen. Auch durfen 
Lagerstabilitaten von Einkomponentensystemen (z.B. Klebstoffe, Prepregs), die ja bereits einen Harter enthalten, nicht 
negativ beeinfluBt werden. 

Im Hinblickauf die genannten Anforderungen besteht ein Bedurfnis nach einer verbesserten Flammschutzausru- 
stung fur Epoxidharzsysteme. Aufgabe der Erfindung ist es, neue Verbindungen und Zusammensetzungen zu schaffen, 

15 die fur den genannten Einsatzzweck geeignet sind. Zur Aufgabe gehort auch die Schaffung eines Verfahrens zur 
Herstellung der neuen Zusammensetzungen. Weiterhin gehort zur Aufgabe, neben den neuen Verbindungen und Zu- 
sammensetzungen auch als solche bekannte Verbindungen fur die Verwendung als Flammschutzmittel fur Epoxid- 
harzsysteme vorzuschlagen. SchlieBlich betrifft die Aufgabe neue, flammfeste Epoxidharze, deren Verwendung und 
daraus hergestellte Erzeugnisse. 

20 Die Aufgabe wird durch die in den unabhangigen Patentanspruchen bezeichneten Ausf Ohrungsformen der Erfin- 

dung geldst. Besonders bevorzugte Ausf Ohrungsformen ergeben sich aus den abhangigen Patentanspruchen. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgerhaGen Flammschutzausrustung besteht in ihrer universellen Einsetzbar- 
keit, d.h. ihrer Verwendbarkeit in vollig unterschiedlichen Anwendungsgebieten wie Composites (Verbundwerkstoffe), 
Leiterplatten, VerguBmassen, Formstoffen, Verklebungen, Lacken, Beschichtungen usw. Ubliche Standardharter kon- 

25 nen in Kombination mit der erfindungsgemaGen Flammschutzausrustung verwendet werden. Eine einwandf reie Misch- 
barkeit der erfindungsgemaBen Flammschutzmittel mit Epoxidharzsystemen ist gegeben, so daB die Flammschutz- 
ausrustung den Erfordernissen der jeweiligen Anwendung angepaBt werden kann und eine optimale Verarbeitbarkeit 
gewahrleistet ist. 

In einer Vielzahl von Versuchen hat sich eine bestimmte Struktur von Phosphorverbindungen als besonders vor- 
30 teilhaft herausgestellt, urn die eingangs genannten Anforderungen zu erf ullen und die vorstehend genannten Vorteile 
zu erzielen. Die gemaB der Erfindung als Flammschutzmittel eingesetzten Verbindungen konnen direkt mit Epoxidhar- 
zen und epoxidfunktionellen Verbindungen vermischt und verarbeitet werden, wobei dann die chemische Einbindung 
der Phosphorverbindungen zum groBten Teil bei der Aushartung erfolgt. Ebenso konnen diese Phosphorverbindungen 
jedoch auch vorher ganz oderteilweise mit epoxidfunktionellen Verbindungen umgesetzt werden und anschlieBend in 
35 reiner oder abgemischter Form verarbeitet werden. Vorteilhaft sind dabei die bessere Mischbarkeit mit Epoxidharzen 
sowie die einfachere Handhabung. Aus diesen verschiedenen Moglichkeiten ergeben sich unterschiedliche Ausf Oh- 
rungsformen der Erfindung. 

Alle Ausf Ohrungsformen der Erfindung beruhen auf der Erkenntnis, daB bestimmte Derivate und Zusammenset- 
zungen, die von der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure und/oder ihrem intramolekularen Ester abgeleitet sind, sich 
40 besonders gut fur die Flammschutzausrustung von Epoxidharzsystemen eignen. Die Derivate der 4-Hydroxy-butan- 
1 -phosphinsaure und ihrer intramolekularen Ester haben die folgende Struktur: 
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Die ringgeoffnete Saureform wird durch Abspaltung von Wasser in die cyclische Esterform uberfuhrt. Dabei steht 
die cyclische Esterform im Gleichgewicht mit der ringgedffneten Saureform. Dieses Gleichgewicht kann thermisch 
beeinfluBt werden. Sowohl die cyclische als auch die ringgeoffnete Form, als auch die Mischung beider, in jedem 
moglichen Verhaltnis, konnen erfindungsgemaB zur Flammschutzausrustung von Epoxidharzsystemen eingesetzt 
werden. 

Bei den Resten R 1 bis R 8 handelt es sich bevorzugt urn Kohlenwasserstoffreste, die Bestandteil cyclischer, ali- 
phatischer oder aromatischer Systeme sind. Insbesondere handelt es sich dabei urn Funf- oder Sechsringe. Auch 
heterocyclische und/oder mehrkemige Verbindungen konnen zur Erzielung derflammhemmenden Eigenschaften ver- 
wendet werden. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung von epoxyfunktionellen Verbindungen und ihr anschlie- 
Bender Einsatz in Epoxidharzsystemen zum Zwecke des Flammschutzes. Im einzelnen handelt es sich dabei urn die 
Epoxyfunktionalisierung der genannten Phosphorverbindungen durch Umsetzungen mit 

1) Epichlorhydrin und verwandten Verbindungen, 

2) Bisphenol-A und Bisphenol-F Epoxidharzen sowie deren Mischungen, auch in hoheren Molekulargewichten, 

3) novolakbasierten Epoxidharzen sowie novolak-/kresolbasierten Epoxidharzen, 

4) sogenannten Reaktiwerdunnern, d.h. di- bis pentaepoxyfunktionellen aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Verbindungen, und 

5) N-Glycidy [verbindungen aus aromatischen oder cycloaliphatischen Aminen oder Polyaminen sowie 

6) Gemischen der in 1) bis 5) beschriebenen Verbindungen. 

GemaB dieser Ausfuhrungsform werden die Epoxidverbindungen im UberschuG mit der ringgeoffneten und/oder 
ringgeschlossenen Phosphorverbindung umgesetzt, so da3 als Produkt eine epoxyfunktionelle, phosphorhaltige Ver- 
bindung entsteht. 

Es muB jedoch keineswegs immer eine vollstandige, hundertprozentige Umsetzung zu einer epoxyfunktionellen 
Verbindung durchgef uhrt werden. Vlelmehr kann es sinnvoll sein, nur eine teilweise Umsetzung durchzuf uhren, wobei 
als Produkt dann die jeweilige ringgeoffnete oder ringgeschlossene Phosphorverbindung in Mischung mit der epoxy- 
funktionalisierten Phosphorverbindung sowie nicht umgesetztem Reagenz. z.B. einenn Bisphenol-A-Harz, vorliegt. 
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Ebenso konnen Mischungen von ringgeoffneter und ringgeschlossener Phosphorverbindung, ihre epoxyfunktio- 
nalisierten Umsetzungsprodukte und nicht umgesetztem Reagenz vorliegen. Auch konnen mehrere Reagenzien ver- 
wendet werden, ebenso konnen den reinen Umsetzungsprodukten oder den oben beschriebenen Mischungen weitere 
Additive hinzugefugt werden, so z.B. Reaktiwerdunner zur Einstellung einer bestimmten Viskositat oder Tenside als 
5 Benetzungshilfen. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung oder Verwendung von Zwischenprodukten, die aus den 
vorher beschriebenen phosphorhaltigen Verbindungen hergesteflt werden, zur flammhemmenden Ausrustung von Ep- 
oxidharzen. Dies kann von Vorteil sein, wenn die weitere Umsetzung mit einer epoxyfunktionellen Verbindung, wie z. 
B. einem Bisphenol-A-Harz, exakt gesteuert werden soil. Solche Zwischenprodukte konnen z.B. die Umsetzungspro- 
io dukte der oben beschriebenen phosphorhaltigen Verbindungen mit Maleinsaure oder ahnlichen Verbindungen sein,. 
wobei im Falte der Verwendung von Maleinsaure die ringgeschlossene Form der Phosphorverbindung an die Doppel- 
bindung addiert wird. Ein anderes mogliches Zwischenprodukt ist das Umsetzungsprodukt der oben beschriebenen 
Phosphorverbindungen mit Itaconsaure. Auch konnen Saureanhydride als Reagenzien zur Herstellung der Zwischen- 
stufen verwendet werden. 

is GemaG einer Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung neue, epoxytunktionelle Derivate der 4-Hydroxy-butan- 

1-phosphinsaure bzw. ihres intramolekularen Esters entsprechend folgenden Formeln: 
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S5 in denen R 1 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwass erst off gruppe sind, die gegebenenfalls 
ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium oder Halogen ent- 
halt, mit der MaSgabe, daB hochstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoff sind, und zwei oder mehr der Reste R 1 
bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen, und R 9 eine Kohlen wasserstoff gruppe ist, die mindestens 
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eine Epoxyfunktion aufweist, und die daruber hinaus ein Oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stick- 
stoff, Schwefel, Phosphor, Silicium und Halogen enthalten kann. 

Das erfindungsgemaBe expoxyfunktionelle Derivat hat vorzugsweise ein en Phosphorgehalt von 2 bis 16 Gew.-%. 
Bei diesemPhosphorgeahlt stellt das Derivat ein besonders wirksames Flammschutzmittel dar. Der Phosphorgehalt 
laGt sich durch geeignete Auswahl der Reste R 1 bis R 8 innerhalb des genannten Bereiches einstellen. Je groGer z.B. 
die Gesamtzahl der Kohlehstoffatome in den Resten R 1 bis R 8 ist, umso kleiner ist der relative Beitrag des Phosphors 
aus der Phosphinsauregruppe zum Molekulargewicht. Andererserts kann der Phosphorgehalt dadurch erhoht werden, 
daB einer der Reste R 1 bis R 8 Phosphor als Heteroatom enthalt. Der Phosphorgehalt soil insbesondere 2 bis 1 0 Gew- 
% und am meisten bevorzugt 3 bis 8 Gew.-% betragen. 

Vorzugsweise enthalten R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 Kohlenstoffatome. 

Diese neuen Verbindungen eignen sich hervorragend fur den Einsatz als Flammschutzmittel fur Epoxidharzsyste- 
me. Aufgrund ihrer Struktur sind sie auch sehr gut verarbeitbar und insbesondere mit Epoxidharzen gut mischbar. 

Ein erfindungsgemaG besonders bevorzugtes Derivat der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure bzw. ihres intramo- 
lekularen Esters ist dadurch gekennzeichnet, daB die Esterform folgender Fonmel entspricht: 




A 



in der R 9 die angegebene Bedeutung hat und 

die Reste R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gegebe- 
nenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium und Ha- 
logen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen. 

Wenn in dieser Formel alle Reste R 10 Wasserstoff sind, dann handelt es sich bei den neuen Verbindungen urn 
epoxyfunktionelle Derivate des 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phoshaphenanthren-10-oxids (DOP). Zwar sind esterfunktio- 
nelle Derivate von DOP im Stand der Technik als Flammschutzmittel fur Polyesterfasern bekannt Die Herstellung von 
epoxyfunktionellen Derivaten von DOP ist jedoch bislang nicht in Betracht gezogen worden. 

Entscheidend ist also, daG bei den neuen Derivaten der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure bzw. ihres intramole- 
kularen Esters der Rest R 9 mindestens eine Epoxyfunktion aufweist. Grundsatzlich kommen beliebige Kohlenwasser- 
stoffreste in Betracht, die mindestens eine Epoxyfunktion aufweisen. Die Reste R 9 konnen auf aliphatischen, alicycli- 
schen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen basieren, wobei auch Kombinationen wie Alkylaryl- oder Arylalkylreste 
in Betracht zu Ziehen sind. Vorzugsweise ist der Rest R 9 von Epichlorhydrin oder dem Addukt aus Bisphenol A und 
Epichlorhydrin abgeleitet. In diesen Fallen entspricht R 9 folgenden Formeln: 
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Der Rest R 9 kann auch von dem Addukt aus Bisphenol F und Epichlorhydrin abgeleitet sein. Es kommt auch ein 
Addukt in Betracht, daG von einer Mischung aus Bisphenol-A und Bisphenol-F sowie Epichlorhydrin abgeleitet ist. 

Neben den vorstehend genannten neuen Verbindungen betrifft die Erfindung auch neue Zusammensetzungen mit 
flammhemmenden Eigenschaften sowie ein Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzungen. Das Herstellungs- 
verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daft man 

a) mindestens ein Derivat der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters entspre- 
chend folgenden Formeln: 
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in denen R 1 bis R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, mit 

b) mindestens einer Komponente umsetzt, die im Molekul mindestens eine Epoxidgruppe aufweist und in der Lage 
ist, mit der Phosphingruppe des Derivats a) unter Ausbildung einer Phosphor-Kohlenstoff-Bindung zu reagieren, 
s wobei die als Reaktionsprodukt erhattene Zusammensetzung reaktive Epoxidgruppen aufweist. 

Als Komponente a) wird vorzugsweise ein Derivat mit einem Phosphorgehalt von 4 bis 29 Gew-%, insbesondere 
5 bis 12 Gew.-% ( am meisten bevorzugt 6 bis 10 Gew.-% verwendet. 

Weiterhin ist es erwunscht, da8 die als Reaktionsprodukt erhaltene Zusammensetzung einen Phosphorgehalt von 
10 2 bis 16 Gew.-% aufweist. 

Vorzugsweise wird als Komponente a) ein Derivat verwendet, bei dem die Reste R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 

Kohlenstoffatome enthalten. 

Man geht also von einer monofunktionellen Phosphinsaure bzw ihrem intramolekuiaren Ester aus, welche die 
Komponente a) darstellt. Diese Komponente a) wird mit einer weiteren Komponente b) umgesetzt, die in der Lage ist, 

15 mit der Phosphingruppe der Komponente a) unter Ausbildung einer Phosphor-Kohlenstoffbindung zu reagieren. Das 
Reaktionsprodukt ist dann eine difunktionelle Phosphinsaure bzw. deren intramolekularer Ester. Die Komponente b) 
weist im Molekul mindestens eine Epoxidgruppe auf. Das Reaktionsprodukt ist also ein epoxyfunktionelles Derivat der 
Phosphinsaure oder ihres intramolekuiaren Esters. Wie oben bereits angesprochen, ist es keineswegs immer erfor- 
derlich, eine vollstandige, hundertprozentige Umsetzung zu der epoxyf unktionellen Verbindung durchzuf uhren. Die 

20 Erfindung erstreckt sich auch auf Zusammensetzungen, welche durch eine teilweise Umsetzung erhalten werden. 
Solche Zusammensetzungen konnen beispielsweise als Produkt die jeweilige ringgeoffnete oder ringgeschlossene 
Phosphorverbindung in Mischung mit der epoxyfunktionalisierten Phosphorverbindung sowie dem nicht umgesetzten 
Reagenz, z.B. ein Bisphenol-A-Harz, enthalten. In dem Produkt konnen auch die ringgeoffnete und die ringgeschlos- 
sene Phosphorverbindung sowohl in monosubstituierter als auch in disubstituierter Form vorliegen. 

25 Es ist erfindungsgemaB bevorzugt, daG man bei dem Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung ein Derivat 

der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure bzw. ihres intramolekuiaren Esters verwendet, dessen Esteriorm folgender For- 
mel entspricht: 




45 



in der die Reste R 10 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Als Komponente b) werden bei dem Verfahren vorzugsweise folgende Materialien verwendet: 

so Epichlorhydrin, 

das Addukt aus Bisphenol-A und/oder Bisphenol F und Epichlorhydrin, 

in Novolak basierte Epoxidharze und/oder novolakVkresolbasierte Epoxidharze, 

55 

Reaktiwerdunner, welche mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus di- bis pentaepoxyfunktionellen aliphati- 
schen, cycloaliphatischen oder aromatischen Verbindungen enthalten, oder 
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N-Glycidytverbindungen aus aromatischen oder cycloaliphatischen Aminen bzw. Polyaminen sowie 
Gemische der vorstehend beschriebenen Verbindungen. 

Die Erfindung bezieht sich auf das vorstehend beschriebene Herstellungsverfahren sowie auf die Zusammenset- 
zungen, die gema3 diesem Verfahren erhaltlich sind. Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Zusam- 
mensetzungen als Flammschutzmittel fur Epoxidharze in unvernetzter, teilweise vernetzter oder vernetzter Form, fur 
unter Verwendung von Epoxidharzen hergestelfte Erzeugnisse, und fur Zusammensetzungen, die niedermolekulare 
Epoxidverbindungen enthalten und aus diesen bestehen, wie insbesondere Reaktiwerdunner. 

GemaB einer weiteren Ausf uhrungsform betrifft die Erfindung die Verwendung von Derivaten der4-Hydroxy-butan- 
1-phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters entsprechend folgenden Formeln: 




ft 41 R 




OH 



P-OM 
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in denen R 1 bis R 8 die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 9 Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die mindestens eine f unktionelle Gruppe ausgewahlt aus 
Epoxygruppen, a, p-Diolgruppen und Carbonsaure-, -ester-und -anhydridgruppen aufweist, unddiedaruber hinaus 
ein oder mehrere Heteroatome, ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium und Halogen 
enthalten kann, 

als Flammschutzmittel fur Epoxidharze in unvernetzter, teilweise vernetzter oder vernetzter Form, unter Verwen- 
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dung von Epoxidharzen hergestellte Erzeugnisse, und Zusammensetzungen, die niedermolekulare Epoxidverbin- 
dungen enthalten Oder aus diesen bestehen, insbesondere Reaktiwerdunner. 

Das erfindungsgemaG verwendete Derivat hat vorzugsweise einen Phosphorgehalt von 2 bis 16 Gew.-%i insbe- 
5 sondere von 2 bis 10 Gew.-% und am meisten bevorzugt von 3 bis 8 Gew.-%. 

Vorzugsweise wird ein Derivat verwendet, bei dem die Reste R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 Kohlenstoffatome 
enthalten. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Derivats der 4-Hydroxy-butan-l- Phosphinsaure bzw. ihres intra- 
molekularen Esters, bei dem die Esterform der folgenden Formel entspricht: 

10 
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in der R 9 und R 10 die oben angegebene Bedeutung haben. 

30 GemaG der Erfindung konnen also als Flammschutzmittel fur Epoxidharzsysteme neben den oben beschriebenen 

neuen Verbindungen und Zusammensetzungen auch bestimmte ausgewahlte Verbindungen verwendet werden, die 
als solche im Stand der Technik bereits bekannt sind. Zu den Beispielen fur solche bereits bekannte Verbindungen, 
die erfindungsgemaG verwendet werden konnen, gehoren: DOP; das Umsetzungsprodukt von DOP mit Maleinsaure; 
das Umsetzungsprodukt von DOP mit Itaconsaure. 

35 Die erfindungsgemaGe Verwendung umfaGt insbesondere die folgenden Alternativen: 

Verwendung der monofunktionellen Phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters als Flammschutzmittel. 
In diesem Fall wird beispielsweise die monofunktionelle Verbindung mit einem oligomeren Epoxidharz vermischt. 
Die Phosphinsauregruppe kann mit einer der Epoxidgruppen des Epoxidharzes reagieren. Die Umsetzung kann 
40 teilweise oder vollstandig erfolgen, wodurch mindestens ein Teil des Flammschutzmittels chemisch an das Epo- 

xidharz gebunden wird. 

Die monofunktionelle Phosphinsaure und/oder ihr intramolekularer Ester werden zunachst in ein Zwischenprodukt 
uberfuhrt, welches eine dif unktionelle Phosphinsaure und/oder deren intramolekularer Ester ist. Dieses Zwischen- 

45 produkt weist eine zusatzliche f unktionelle Gruppe auf, welche in der Lage ist, mit einem der anderen Bestandteile 

des Epoxidharzsystems, insbesondere einem oligomeren Epoxidharz, zu reagieren. Diese zusatzliche funktionelle 
Gruppe kann selbst eine Epoxidfunktion sein. Es kann aber auch eine a,p-Diolgruppe, eine Carbonsauregruppe, 
eine Carbonsaureanhydridgruppe, eine Estergruppe oder eine andere funktionelle Gruppe sein, die die chemische 
Einbindung des Flammschutzmittels in die ausgehartete Epoxidharzstruktur erlaubt. Der Einsatz derartiger Zwi- 

so schenprodukte kann vorteilhaft sein, weshalb diese Ausfuhrungsform erfindungsgemaG bevorzugt ist. 

Bei der erfindungsgemaGen Verwendung geht man insbesondere so yor, daG man das Flammschutzmittel mit 
dem unvernetzten oder teilweise vernetzten Epoxidharz vermischt, mindestens einen Harter zusetzt und die so erhal- 
tene Zusammensetzung unter Ausharten in das gewunschte Erzeugnis uberfuhrt. 
55 GemaG einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung flammfeste Epoxidharze. Sie erstreckt sich sowohl 

auf unvernetzte oder teilweise vemetzte flammfeste Epoxidharze als auch auf die unter Vernetzung und Aushartung 
erhaltenen flammfesten Epoxidharz-Erzeugnisse. Die flammfesten Epoxidharze konnen unter Verwendung des erfin- 
dungsgemaGen Flammschutzmittels hergestellt werden. 
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Das erfindungsgemaBe flammf este Expoxidharz enthaft vorzugsweise 2 bis 7 Gew. -% Phosphor in der Harzmasse. 
Dabei ist unter 'Harzmasse" nurdas Gesamtgewicht von eingesetztem Epoxidharz und Flammschutzmittel zu verste- 
hen. Weitere gegebenenfalls eingesetzte Komponenten wie Harter, FuIIstoff oder Glasfasermatte bleiben bei der Be- 
stimmung des Phosphorgehaltes auBer Betracht. Ein Vorteil der erfindungsgemaBen flammf esten Epoxidharze ist 
5 darin zu sehen, daB sie unter Verwendung eines reaktiven Flammschutzmittels hergestellt worden sind. Mindestens 
ein Teil des reaktiven Flammschutzmittels reagiert mit dem Epoxidharz und/oder dern gegebenenfalls eingesetzten 
Harter. Es ist erfindungsgemaB bevorzugt, daB mindestens 50 Gew.% des Phosphorgehaltes chemisch in das Epo- 
xidharz eingebunden sind. 

Andererseits kann man das erfindungsgemaBe flammleste Epoxidharz auch unmittelbar uber ein Strukturmerkmaf 
10 definieren. Das Epoxidharz ist dadurch gekennzeichnet, daB es als Teil seiner unvernetzten, teilweise vernetzten oder 
vernetzten Struktur Einheiten aufweist, die von der4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure und/oder ihrem intramolekularen 
Ester abgeleitet und uber deren Phosphoratom gebunden sind, wobei die Einheiten folgenden Formeln 
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55 

entsprechen, in denen R 1 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium 
oder Halogen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen. 



11 



EP 0 806 429 A2 



Es ist erwunscht, daB In den Einheiten hdchstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoff sind. Insbesondere ent- 
halten die Reste R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 Kohienstoffatome. 

Auch hier ist es bevorzugt, daB das Epoxidharz 2 bis 7 Gew.-% Phosphor in der Harzmasse enthalt, wobei unter 
Harzmasse das Gesamtgewicht von eingesetztem Harz und Flammschutzmrttel ohne Berucksichtigung werterer Kom- 
s ponenten wie Harter, FOIIstoff oder Glasfasermatte zu verstehen ist. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist das flammfeste Epoxidharz dadurch gekennzeichnet, 
dal3 es Einheiten aufweist, die von der 4-Hydroxy-butan-1 -phoshinsaure und/oder ihrem intramolekularem Ester ab- 
geleitet sind, wobei die Esterform der Einheiten folgender Forme! enspricht 
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in der die Reste R 10 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Alle Ausfuhrungsformen der Erfindung betreffen Derivate der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure und/oder ihres 
intramolekularen Esters, wobei in alien Formeln jeweils identisch die Reste R 1 bis R 8 vorhanden sind, die unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe bedeuten. Bei den Kohlen wasserstoff en kann es sich 
urn lineare oder verzweigte Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen, Arylgruppen, Alkylarylgruppen oder Arylalkylgruppen 
handeln, wobei auch Kombinationen der vorstehend genannten Moglichkeiten in Betracht zu Ziehen sind. Die Kohlen- 
wasserstoffgruppen konnen untereinander zu gesattigten und ungesattigten Cyclen verknupft sein, wobei Funfringe 
und Sechsringe bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist die Verknupfung zu Benzolkernen unter Einbezug des Grund- 
gerOstes. Die Reste R 5 bis R 8 sind, falls sie vorhanden sind, normalerweise Wasserstoff. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der flammfesten Epoxidharze zur Herstellung von Uberzugen und 
Formkorpern. Weiterhin betrifft die Erfindung Erzeugnisse, die unter der Verwendung der flammfesten Epoxidharze 
hergestellt worden sind. Als Beispiele fur derartige Erzeugnisse seien genannt: 

Prepregs und Verbundstoffe auf der Basis von anorganischen oder organischen Verstarkungsmaterialien in Form 
von Fasern, Viiesen oder Geweben, oder von Flachenstoffen; 

Leiterplatten, hergestellt aus Glasfasergewebe und Epoxidharzmischungen; 

Formkorper aller Art; und 

Erzeugnisse mit Uberzugen aus Epoxidharz. 

so Fur die flammfeste Ausrustung von Epoxidharzen, die im Elektronikbereich eingesetzt werden, eignet sich beson- 

ders gut die ringgeschlossene Form, d.h. die Derivate des intramolekularen Esters der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphin- 
saure. 

Am meisten bevorzugt werden fur diesen Einsatzbereich Flammschutzmittel, die sich von der ringgeschlossenen 
Form des DOP ableiten. 

55 im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. Die Prufmethoden und Normen, nach 

denen die Schwerentflammbarkeit gepruft wurde, sind beschrieben in: "International Plastics Flammability Handbook", 
2. Auflage, von J Org en Troitzsch, erschienen im Carl Hanser Verlag, Munchen, Wien, New York, 1990. 
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Beispiel 1) 

Herstellung einer Mischung einer ringgeoffneten Phosphorverbindung mil einem Epoxidharz: 
Als Phosphorverbindung wurde 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phospanthren-10-oxid in der ringgeoffneten Form einge- 
s setzt (Schmelzpunkt ca. 95 D C), hier als DOP 95 bezeichnet. 

Es wurden 600 g eines Bisphenol-A-Standardharzes in einem Vlerhalskolben mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und 

ThermofGhler vorgelegt und auf 60° C erwarmt. Dann wurden 400 g DOP 95 in mehreren Portionen zugegeben und 

eingearbeitet. Es wurde eine weitere Stunde bei 60°C geruhrt. Das Produkt war ein weiBes, viskoses Gemisch mit 

einem Epoxyaquivalentgewicht von 308 (EEW des Standardharzes 1 85). 
10 Nach Aushartung mit der stochiomet rise hen Menge Methylhexahydrophthalsaureanhydrid (MHHPSA) fur zwei 

Stunden bei 140°C erfullt eine solche GuBmasse V0 nach UL94 (Prufnorm der Underwriter Laboratories, beschrieben 

so). 

Im zweiten Falle wurde statt 600 g Standardharz 500 g Standardharz und 100 g des Dig lycidy I ethers des Hexan- 
diols (ein sog. Reaktiwerdunner) verwendet. Die Viskositat des erhaltenen Gemisches liegt dabei deutlich tiefer als 
is im ersten Fall und erleichtert damit die Verarbeitbarkeit. Das EEW wurde zu 280 bestimmt. Nach Aushartung mit 
MHHPSA erfullt auch diese Mischung V0 nach UL 94. 

Beispiel 2) 

20 Umsetzung einer ringgeoffneten Phosphorverbindung mit einem Epoxidharz: 

In einem Vlerhalskolben mit ROhrer, RuckfluBkuhler und Temperaturf uhler wurden 600 g eines Bisphenol-A-Stan- 
dardharzes vorgelegt und auf 120°C erwarmt. Dann erfolgte die portionsweise Zugabe von 400 g DOP 95. Dieses 
schmolz beim Kontakt mit dem Harz. Unter Erwarmung auf 160°C fand die Reaktion statt. Durch Ruhren fur weitere 
zwei Stunden bei 160°C wurde die Reaktion vervollstandigt. Das Produkt war ein klares Festharz mit einem Epoxy- 
25 aqu'rvalentgewicht von 830. 

Nach Aushartung mit der stochiometrischen Menge MHHPSA (2 Stunden bei 140°C) erfulfte das Harz im Test V0 

nach UL 94. 
Beispiel 3) 

30 

Herstellung einer Mischung einer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit einem Bisphenol-A-Standardharz: 
In einem Vlerhalskolben mit RuckfluBkuhler, Ruhrer und Temperaturf uhler wurden 600 g eines Bisphenol-A-Stan- 
dardharzes (EEW 185) bei 80°C vorgelegt. In einem daruber angebrachten Reaktionskolben (mit SumpfabfluB) wurden 
400 g DOP 95 zunachst aufgeschmolzen. Dann wurde auf 160°C erhitzt und Vakuum angelegt. Dabei entsteht unter 
35 Wasserabspaltung die ringgeschlossene Form der Phosphorverbindung, sie sei hier DOP 118 genannt. Das entste- 
hende Wasser wurde abdestilliert, anschlieBend auf 1 20°C abgekOhlt. Dann wurde das noch flussige DOP 118 langsam 
unter Ruhren zum Harz zugetropft. Eine Stunde Nachruhren zur Homogenisierung. Nach dem Abkuhlen lag eine weiBe, 
sehr viskose Mischung vor. Das Epoxyaquivalentgewicht wurde zu 205 bestimmt. 

Nach Aushartung mit der stochiometrischen Menge MHHPSA (2 Stunden bei 140°C) erfullte der GieBkorper V0 
40 nach UL 94. 

Beispiel 4) 

Umsetzung einer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit einem Bisphenol-A-Standardharz: 
45 Es wurde wie in Beispiel 3) verfahren, jedoch mit folgenden Unterschieden: Die Temperatur des Bisphenol-A- 

Standardharzes betrug 160°C, auBerdem wurden 0,04% eines Katalysators zur Steuerung der Reaktion zugesetzt. 

Nachdem die gesamte Menge an DOP 118 portionsweise zugegeben wurde, wurde noch fur weitere zwei Stunden bei 

160°C geruhrt, urn eine komplette Umsetzung zu erhalten. Nach dem Abkuhlen lag ein testes, transparentes Harz vor. 

Das Epoxyaquivalentgewicht wurde zu 720 bestimmt, der Erweichungspunkt lag bei 79°C. 
50 Das Harz wurde mit den entsprechenden stochiometrischen Mengen von a) MHHPSA, b) Triethylentetramin und 

c) Dicyandiamidjeweils 2 Stunden bei 140°C (im Falle c)bei 170°C)ausgehartet. Alle GieBkorper erf ullten unabhangig 

vom Hartertyp und der Hartermenge V0 nach UL 94. 

Beispiel 5 

55 

Umsetzung einer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit einem Novolak-Epoxidharz, gelost in MEK: 
In einem Vlerhalskolben mit RuckfluBkuhler, ROhrer und Temperaturfuhler wurden 600 g eines Novolak-Epoxid- 
harzes (EEW: 180), 80%ig in Methylethylketon gelost, vorgelegt. Nach Aufheizen auf 105°C wurden 0,04% eines Ka- 
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talysators zugegeben. Das flussige DOP 118 wurde wie im Beispie! 3) beschrieben unter Ruhren langsam zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe wurden weitere 4 Stunden unter leichtem RuckfluB gerOhrt (bei 105°C). 

Das entstandene, hochviskose, leicht trObe Produkt wies einen Festgehalt von 86%, ein EEW von 720 und eine 
dynamische Viskositat (25°C) von 800 Pa*s auf. 
5 Mit der stochiometrischen Menge an MHHPSA wurden Probenkdrper hergesteltt, wobei zum Abzug des Losungs- 

mlttels stuf enweise ausgehartet wurde: 2 Stunden bei 60°C, 2 Stunden bei 90°C, 2 Stunden bei 1 40°C. Die Probekorper 
erfOllten V0 nach UL94. 

Beispiel 6 

w 

Umsetzung einer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit einer Mischung eines Bisphenol-A-Standardharzes 
und eines Reaktiwerdunners: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 4), jedoch wurde eine 1:1 Mischung von DGEBA und dem Triglycidylether des 
Trimethylolpropans anstelle des Standardharzes eingesetzt. Das Produkt ist ein klares Festharz mit einem Erwei- 
15 chungspunkt von 51 °C und einem EEW von 440. 

Beispiel 7) 

Umsetzung einer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit Epichlorhydrin: 

20 400 g DOP 1 1 8, 860 g Epichlorhydrin und eine katalytische Menge Tetrabutylammoniumchlorid (als 50%ige Losung 

in Wasser), wurden in einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter mit Druckausgleichrohr und RuckfluBkuhler mit 
Wasserabscheider und einem Thermometer, vorgelegt. Nachdem die gesamte Apparatur auf ein Vakuum von ca. 150 
mbar eingestellt war, wurde das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf ca. 60°C aufgeheizt, bis das Epichlorhydrin zu 
sieden begann. Nachdem der Wasserabscheider mit Epichlorhydrin gefOIlt war, wurde begonnen, eine 50%ige waBrige 

25 NaOH-Losung (2 mol) Ober den Tropftricher so einzutragen, daft das eingebrachte Wasser sofort azeotrop abdestilliert. 
AnschlieBend wurde weiterhin unter RuckfluB gekocht, bis kein Wasser mehr abgeschieden wurde. Nach Abuhlung 
auf Raumtemperatur wurde zunachst das ausgefallene NaCI abfiltriert. Dann erfolgte die Abdestillation des uberschus- 
sigen Epichlorhydrins (gegen Ende unter Vakuum von 15 mbar, bei Sumpftemperatur von 90°C). 

Das EEW des Produktes wurde zu 320 bestimmt. Eine Mischung von 100 g des Produktes mit 150 g eines Bis- 

30 phenol-A-Standardharzes wurde mit der stochiometrischen Menge von a) MHHPSA und b) Dicyandiamid ausgehartet 
(2 Stunden bei 140°C bzw. 2 Stunden bei 170°C). Die Probekorper beider Aushartungen erfOllten V0 nach UL 94. 

Beispiel 8 

35 Umsetzung einer saurefunktonalisierten, ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit einem Bisphenol-A-Stan- 

dardharz: 

DOP 118 wurde zunachst mit Itaconsaure umgesetzt und durch Auskristallisieren gereinigt. Das Umsetzungspro- 
dukt, es sei DOP-ITS genannt, ist ein weiBes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 188°C. 

In einem Vierhalskolben mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und Thermofuhler wurden 400 g eines Bisphenol-A-Standard- 
40 harzes sowie 0,06% eines Katalysators bei 1 60°C vorgelegt. 1 00 g DOP-ITS wurden in kleinen Portionen zugegeben. 
Nach beendeter Zugabe wurde weitere 2 Stunden bei 160°C geruhrt. Als Produkt erhielt man ein leicht gelbliches, 
hochviskoses Harz. Das Epoxyaquivalentgewicht wurde zu 270 bestimmt. 

MitderstoichiometrischenMengean MHH PSA wurden Probekorper hergestellt(Aushartung 2 Stunden bei 140°C). 
Diese erfOllten im Brandtest V1 nach UL94. 
45 Das in den vorstehenden Beispielen erwahnte DOP oder dessen am Benzolkern substituierte Derivate konnen 

aus 2-Hydroxybiphenyl oder dessen kernsubstituierten Derivaten und Phosphortrichlorid synthetisiert werden (vgl. J. 
P. -AS 45397/1974). 

Weitere Derivate von DOP, die funktionelle Gruppen aufweisen, welche mit den Bestandteilen von Epoxidharzsy- 
stemen reagieren konnen, und die sich fur den erfindungsgemaGen Einsatz als Flammschutzmittel fur Epoxidharzsy- 
50 steme eignen, sind in der DT 26 46 21 8 A1 beschrieben, auf deren Offenbarung hier ausdrucklich bezOglich der Struktur 
und Herstellung derartiger Verbindungen Bezug genommen wird. Von den in der DT 26 46 218 A1 beschriebenen 
Derivaten des DOP sind insbesondere diejenigen geeignet, welche eine Monocarbonsauregruppe. eine Dicarbonsau- 
regruppe, eine Monocarbonsaureestergruppe, eine Dicarbonsaureestergruppe oder eine Carbonsaureanhydridgruppe 
aufweist. 

55 Bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Flammschutzmittels ist darauf zu achten, daB die eingesetzten Men- 

gen der Ausgangsmaterialien so gewahlt werden, daB der Phosphorgehalt in dem erhaltenen Flammschutzmittel vor- 
zugsweise innerhalb der oben angegebebenen Bereiche liegt. Wenn der Phosphorgehalt des Flammschutzmittels zu 
niedrig ist, kann das Flammhemmungsvermogen des erhaltenen Flammschutzmittels nicht ausreichend sein. Ist um- 
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gekehrt der Phosphorgehalt in dem Flammschutzmittel zu hoch, dann kann es schwierig sein, ein zufriedenstellendes 
Endprodukt zu erhalten. 

Beiden erfindungsgemaBen flammfesten Epoxidharzen in unvernetzter, teilweise vernetzterodervernetzter Form 
kann der Phosphorgehalt niedriger sein als bei den erfindungsgemaBen Flammschutzmitteln. Dies ergibt sich aus den 

5 oben angegebenen Bereichen. 

Die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen flammfesten Epoxidharze sind so gut, daB kein wahr- 

nehmbarer Unterschied zu den Eigenschaften von entsprechenden Produkten festzustellen ist, die ohne Verwendung 

der erfindungsgemaBen Flammschutzmittel hergestellt worden sind. Anders kann es allerdings sein, wenn eine zu 

groBe Menge des Flammschutzmittels verwendet wird. 
10 Wie aus den angegebenen Formeln ersichtlich, sind in den Anspruchen und der Beschreibung unter Derivaten 

der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure auch Derivate der 4-Hydroxy-2-buten-1-phosphinsaure sowie der 4-Hydroxy- 

1 ,3-butadien-1 -phosphinsaure zu verstehen. 

is Patentanspruche 

1. Derivat der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters entsprechend folgenden 
Formeln: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 




in denen R 1 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gegebe- 
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nenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium oder 
Halogen enthalt, mit der MaGgabe, daG hochstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoff sind, und zwei oder mehr 
der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen, und 

R 9 eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die mindestens eine Epoxyfunktion aufweist, und die daruber hinaus ein 
oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium und Halogen ent- 
halten kann. 

Derivat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG es einen Phosphorgehalt von 2 bis 16 Gew.-% aufweist. 

Derivat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 Kohlenstoffatome 
enthalten. 

Derivat der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, daG die Esterform folgender Formel entspricht: 



in der R 9 die angegebene Bedeutung hat und 

die Reste R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gege- 
benenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium und 
Halogen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen. 

Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daG R 9 von Epichlorhydrin abgeleitet ist und 
der Formel 





O 




CH 



entspricht. 



Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daG R 9 von dem Addukt aus Bisphenol A 
und Epichlorhydrin abgeleitet ist und der Formel 
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-CH —CH- 



entspricht. 



7. Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB R 9 von dem Addukt aus Bisphenol F 
und Epichlorhydrin abgeleitet ist. 

*5 8. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung mit flammhemmenden Eigenschaften, dadurch gekennzeich- 
net, daG man 

a) mindestens ein Derivat der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters ent- 
sprechend folgenden Formeln: 

20 



25 



30 




OH 




35 



40 




8 




45 



SO 



ss 



R s 
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in denen R 1 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoft oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gege- 
benenfalls ein odermehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium 
oder Halogen enthalt, mit der MaBgabe, daB hdchstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoff sind, wobei zwei 
oder mehr der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknOpft sein konnen, mit 

5 

b) mindestens einer Komponente umsetzt, die im Molekul mindestens eine Epoxidgruppe aufweist und in der 
Lage ist, mit der Phosphingruppe des Derivats a) unter Ausbildung einer Phosphor-Kohlenstoff-Bindung zu 
reagieren, 

10 wobei die als Reaktionsprodukt erhaltene Zusammensetzung reaktive Epoxidgruppen aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente a) ein Derivat mit einem Phos- 
phorgehalt von 4 bis 29 Gew.-% verwendet. 

is 10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Reaktionsprodukt mit einem Phosphor- 
gehalt von 2 bis 16 Gew.-% herstellt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente a) ein Derivat 
verwendet, bei dem die Reste R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 Kohlenstoffatome enthalten. 

20 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Derivat der4-Hydroxy-butan-!-phosphinsaure 
und/oder ihres intramolekularen Esters verwendet, dessen Esterform folgender Formel entspricht: 



25 



30 



35 




in der die Reste R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium 
45 cxJer Halogen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknOpft sein konnen. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente b) Epichlor- 
hydrin verwendet. 

so 1 4. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente b) das Addukt 
aus Bisphenol A und Epichlorhydrin verwendet. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente b) das Addukt 
aus Bisphenol F und Epichlorhydrin oder eine Mischung aus dem Addukt aus Bisphenol F und Epichlorhydrin mit 

S5 dem Addukt aus Bisphenol A und Epichlorhydrin verwendet. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente b) novolak- 
basierte Epoxidharze und/ oder novolak-/kresolbasierte Epoxidharze verwendet. 
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17. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente b) Reaktiv- 
verdunner verwendet, welche mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus di- bis pentaepoxidfunktionellen ali- 
phatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Verbindungen enthalten. 

18. Zusammensetzung mit flammhemmenden Eigenschaften, welche reaktive Epoxidgruppen aufweist, erhaftlich 
nach dem Verfahren gemaB einem der Anspruche 8 bis 17. 

19. Verwendung der Zusammensetzung gemaG Anspruch 18 als Flammschutzmittel fur (i) Epoxidharze in unvernetz- 
ter, teilweise vernetzter oder vernetzter Form, (ii) unter Verwendung von Epoxidharzen hergestellte Erzeugnisse, 
und (iii) Zusammensetzungen, die niedermolekulare Epoxidverbindungen enthatten oder aus diesen bestehen, 
insbesondere Reaktiwerdunner. 

20. Verwendung von Derivaten der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters ent- 
sprechend folgenden Formeln: 






R 5 " R 



? R** ft 



S 





in denen R 1 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gegebe- 
nenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium oder 
Halogen enthalt, mit der MaGgabe, daB hochstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoffatome sind, wobei zwei 
oder mehr der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen, und 



R9 Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt 
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aus Epoxygruppen, a, p-Diolgruppen und Carbonsaure- -ester- und -anhydridgruppen aufweist, und die dar- 
uber hinaus ein oder mehrere Heteroatome, ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Sili- 
cium und Halogen enthalten kann, 

ais Flammschutzmittel fur Epoxidharze in unvernelzter, teilweise vernetzter oder vemetzter Form, unter Ver- 
wendung von Epoxidharzen hergestelfte Erzeugnisse, und Zusammensetzungen, die niedermolekulare Epo- 
xidverbindungen enthatten oder aus diesen bestehen, insbesondere Reaktiwerdunner. 

21. Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daG das Derivat einen Phosphorgehalt von 2 bis 16 
Gew.-% aufweist. 

22. Verwendung nach Anspruch 20 oder 21 . dadurch gekennzeichnet, daG die Reste R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 
Kohlenstoffatome enthalten. 

23. Verwendung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daG es sich um ein Derivat der 4-Hydroxy-butan-1 -phos- 
phinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters handelt, bei dem die Esterform der folgenden Formel entspricht: 




in der R 9 die angegebene Bedeutung hat und 

die Reste R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gege- 
benenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium 
oder Halogen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen. 

24. Verwendung nach einem der Anspruche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB R 9 von Epichlorhydrin abgeleitet 
ist und der Formel 



CTH 2 CN — CN L 



entspricht. 

25. Verwendung nach einem der Anspruche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daG R 9 von dem Addukt aus Bisphenol 
A und Epichlorhydrin abgeleitet ist und der Formel 
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10 



entspricht. 
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20 



25 



30 



35 



26. Verwendung nach einem der Anspruche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB R 9 von dem Addukt aus Bisphenol 
F und Epichlorhydrin oder von einer Mischung von dem Addukt aus Bisphenol F und Epichlorhydrin mit dem Addukt 
aus Bisphenol A und Epichlorhydrin abgeleitet ist. 

27. Verwendung nach einem der Anspruche 19 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB man das Flammschutzmittel mit 
dem unvernetzten oder teilweise vernetzten Epoxidharz vermischt, mindestens einen Harter zusetzt und die so 
erhaltene Zusammensetzung unter Ausharten in das gewunschte Erzeugnis uberfuhrt. 

28. Flammfestes Epoxidharz in unvernetzter oder teilweise vernetzter Form oder in Form eines unter Vernetzung und 
Aushartung erhattenen Erzeugnisses, erhaftlich unter Verwendung eines Fiammschutzmittels gemaB einem der 
Anspruche 1 9 bis 27. 

29. Epoxidharz nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB es 2 bis 7 Gew.-% Phosphor in der Harzmasse 
enthalt, wobei unter Harzmasse das Gesamtgewicht von eingesetztem Harz und Flammschutzmittel ohne Beruck- 
sichtigung weiterer Bestandteile wie Harter, Fullstoff oder Glasfaser matte zu verstehen ist. 

30. Epoxidharz nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Teil des Fiammschutzmittels mit 
- dem Epoxidharz und/oder dem gegebenenfalls eingesetzten Harter reagiert hat, so daB mindestens 50 Gew.% 

des Phosphorgehaltes chemisch an das Epoxidharz gebunden sind. 

31. Flammfestes Epoxidharz, dadurch gekennzeichnet, daB es als Teil seiner unvernetzten, teilweise vernetzten oder 
vernetzten Struktur Einheiten aufweist, die von mindestens einem Derivat der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure 
und/oder ihrem intramolekularen Ester abgeleitet und Ober deren Phosphoratom an das Harz gebunden sind, 
wobei die Einheiten tolgenden Formeln 



40 



45 





Hart 



SO 



55 



21 



t 




75 



20 



25 




OH 




entsprechen, in denen R 1 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, 
die gegebenenfalls ein Oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, 
30 Silicium oder Halogen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft 

sein konnen. 

32. Epoxidharz nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB hochstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoff sind. 

35 33. Epoxidharz nach Anspruch 31 oder 32, dadurch gekennzeichnet, daB es 2 bis 7 Gew.-% Phosphor in der Harz- 
masse enthalt, wobei unter Harzmasse das Gesamtgewicht von eingesetztem Harz und Flammschutzmittel ohne 
Berucksichtigung weiterer Komponenten wie Harter, Fullstoff oder Glasfaser matte zu verstehen ist. 

34. Epoxidharz nach einem der Anspruche 31 bis 33, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste R 1 bis R 8 zusammen 
40 6 bis 100 Kohlenstoffatome enthalten. 

35. Epoxidharz nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB es Einheiten aufweist, die von der4-Hydroxybutan- 
1-phosphinsaure oder ihrem intramolekularem Ester abgeleitet sind, wobei die Esterform der Einheiten folgender 
Formel entspricht: 

45 



so 



55 
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in der die Reste R 10 unabhangig vbneinander Wasserstoff, Halogen oder etne Kohlehwasserstbffgruppe sind, die 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahtt aus Sauerstofi, Stickstoff , Schwefel, Phosphor, Silicium 
und Halogen enthait, wobei zwei oder men r der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen. 

36. Verwendung des Epoxidharzes nach einem der Anspruche 28 bis 35 zur Herstellung von Formkorpern oder Uber- 
zugen mit flammhemmenden Eigenschaften. 

37. Prepregs und Verbundwerkstoffe auf der Basis von anorganischen oder organischen Verstarkungsmaterialien in 
Form von Fasern, Vliesen oder Geweben oder von Flachenstoffen, hergestellt aus einem Epoxidharz nach einem 
der Anspruche 28 bis 35. 

38. Leiterplatten aus Prepregs, hergestellt aus Glasfasergewebe und Epoxidharzmischungen nach einem der Anspru- 
che 28 bis 35. 

39. Leiterplatten nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, daft die als Flammschutzmittel verwendete Zusammen- 
setzung von mindestens einem Derivatdes intramolekularen Esters der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure abge- 
leitet ist. 

40. Verwendung nach einem der Anspruche 19 bis 27 beim Einsatz von Epoxidharz im Elektronikbereich, wobei die 
als Flammschutzmittel verwendete Zusammensetzung von mindestens einem Derivat des intramolekularen Esters 
der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure abgeleitet ist. 

41. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, da3 man als Komponente b) N-Glycidy- 
Iverbindungen aus aromatischen oder cycloaliphatischen Aminen oder Polyaminen verwendet. 
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